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火焰 喷涂 Al.Zn-Al 涂 层 在 舟山 地 区 海洋 环境 
的 腐蚀 行为 


陈 散 兴 : 周 学 杰 ， 张 三 平 ， 人 金 威 贤 ” 潘 莹 ， 
1. 武汉 材料 保护 研究 所 特种 表面 保护 材料 及 应 用 国家 重点 实验 室 武汉 430030; 
2. 舟山 海洋 腐蚀 研究 所 舟山 316000 


摘要 :利用 宏观 腐蚀 形 貌 分 析 、3D 微观 形 貌 分 析 、 腐 蚀 产物 XRD 检测 、 电 化 学 阻抗 谱 对 火焰 喷涂 AL 和 Zn- 
Al15% 涂 层 在 舟山 站 潮 差 区 和 飞溅 区 的 腐蚀 行为 进行 了 探究 , 其 结果 显示 : 两 种 涂 层 经 12 a 海洋 环境 实验 仍 具 
有 很 好 的 保护 性 能 , 喷 Al 和 Zn-Al 涂 层 在 潮 差 区 腐蚀 比 飞溅 区 腐蚀 严重 ; 喷 Al 比 Zn-Al 涂 层 有 更 好 的 耐 刨 性 ; 
EIS 测试 说 明 喷 Al 的 阻抗 值 大 于 喷 Zn-Al 涂 层 , 喷 Al 涂 层 的 防护 效果 优 于 Zn-Al 涂 层 。 
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Corrosion Behavior of Flame Spraying Coatings of Al and Al- 
Zn Alloy on Low Carbon Steel in Marine Environment by 
Seaside of Zhoushan Island 


CHEN Sanxing', ZHOU Xuejie, ZHANG Sanping', JIN Weixian’, PAN Ying' 


1. State Key Laboratory of Special Surface Protection Materials and Application Technology, 
Wuhan Institute of Materials Protection, Wuhan 430030, China; 
2. Zhoushan Marine Corrosion Institute, Zhoushan 316000, China 


Abstract: Corrosion behavior of flame spraying coatings of Al and Al-Zn alloy exposed at posi- 
tions located at tidal- and splash-zone respectively by the seaside of Zhoushan island was investi- 
gated by means of macroscopic and 3D-microscopic morphology observation, XRD and EIS. The 
results showed that the two coatings can provide good protection for carbon steel after 12 a expo- 
sure, however coatings located at tidal zone suffered from much serious corrosion than those at 
splash zone; Al coating showed better corrosion resistance than Zn-Al coating. Correspondingly the 
the corrosion impedance of Al coating was higher than that of Zn-Al coating. 
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electrochemical 
1 前 言 非常 严重 ; 处 于 海水 飞溅 和 潮 差 环境 的 工件 和 设备 ， 
长 期 处 于 海洋 环境 的 工程 结构 件 , 暴露 在 空气 由 于 长 期 处 于 干 湿 交 蔡 与 Cl 侵蚀 ,环境 最 为 严 蔡 、 
中 受到 海洋 大 气 的 腐蚀 , 由 于 海洋 大 气 空气 湿度 大 ， 和 恶劣, 腐蚀 也 比 海洋 大 气 更 为 严重 ,所 以 对 于 应 用 于 


且 Cct 含 量 高 ,所 以 钢铁 构件 在 海洋 大 气 环境 的 腐蚀 海洋 环境 的 设备 的 耐 蚀 性 要 求 很 高 ,而 且 设 备 寿命 
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也 要 求 很 长 ,一 般 需 要 达到 20 到 30 a, 而 一 般 涂 料 


料 腐蚀 与 防护 


散 兴 , 男 , 1990 年 生 , 硕士 生 
通讯 作者 , 陈 散 兴 , E_mailtyzssd@hatnaileom 研究 方向 为 金属 村 


很 难 达 到 要 求 , 阳极 金属 喷涂 层 不 仅 可 以 提供 牺牲 
阳极 阴极 保护 ,而且 可 以 阻挡 介质 对 基体 的 侵蚀 ， 
相 比 传统 的 有 机 涂 层 有 更 好 的 防护 效果 。 文 献 "” 
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探讨 了 冷 喷涂 Al 及 其 合金 涂 层 的 海水 耐 蚀 性 , 周 学 
杰 等 "研究 了 火焰 喷涂 层 的 海水 耐 蚀 性 , Brito 等 " 
研究 了 碳 钢 热 喷涂 金属 涂 层 的 性 能 ,Zhao 等 "通过 
自行 设计 的 试验 机 模拟 了 热 喷涂 涂 层 在 飞溅 区 的 腐 
蚀 ,Jiang 等 "研究 了 电弧 喷涂 Al 合金 涂 层 在 海水 浸 
泡 过 程 的 电化 学 性 能 。 但 是 大 多 数 工 作 都 局 限于 实 
验 室 浸泡 实验 , 实地 海洋 环境 与 实验 室 环境 存在 一 
定 差异 ,实地 海洋 环境 挂 片 实验 能 更 真实 地 反映 涂 


如 图 1c 所 示 , 有 少量 海 生 物 附着 在 编号 和 孔 周 围 , 表 
层 有 微小 点 蚀 , 直径 小 于 5 mm, 有 灰色 斑点 分 布 在 
表面 , 试 样 仍然 呈现 黄色 ,表面 无 红色 锈 点 , 涂 层 未 
出 现 裂纹 和 剥落 。 

喷 Zn-Al 涂 层 在 潮 差 区 的 腐蚀 形 貌 如 图 1b, 试 
样 表 面 呈 现 灰 色 偏 瞳 , 有 明显 点 蚀 均 匀 分 布 在 表层 ， 
局 部 微小 区 域 有 脱落 痕迹 。 喷 Zn-Al 涂 层 在 飞溅 区 
的 腐蚀 形 貌 如 图 1d, 试 样 表面 布 满 泥 土 , 呈 泥 褐色 ， 


层 在 该 区 域 的 耐 蚀 性 , 挂 片 时间 越 长 ,数据 越 珍 贵 ， 
越 能 体现 涂 层 的 长 期 服役 表现 。 所 以 本 文 以 火焰 喷 
涂 Al、Zn-Al 涂 层 在 舟山 站 潮 差 区 和 飞溅 区 挂 样 12 a 
的 试 样 来 进行 分 析 和 检测 , 更 能 体现 出 涂 层 在 真实 
的 环境 中 的 耐 蚀 性 。 
2 实验 方法 

实验 材料 选用 火焰 喷涂 Al 和 Zn-15Al (质量 分 
数 ,%) 涂 层 , 基 材 为 20# 碳 钢 , 喷涂 材料 为 纯 Al 和 
Zn-15Al (后 面 简称 Zn-AlD, 按 GB9793-97 执行 , 基 
材 经 喷 砂 处 理 。 喷 涂 工艺 参数 为 : 压缩 空气 压力 
0.45~0.66 MPa, 氧气 压力 0.5 MPa, 乙 类 压 力 0.08~ 
0.12 MPa, 乙 抉 流量 0.5~0.7 mayh。 喷 涂 层 的 平均 结 
合 强度 大 于 10 MPa, 喷涂 层 厚度 150~200 hm。 

曝露 实验 按 JB/T8424-96 要求 ,在 舟山 海水 腐蚀 
试验 站 进行 ,实验 条 件 飞 减 区 和 潮 差 区 。 舟 山地 区 
属于 亚热带 季风 气候 ,年 平均 气温 16 左右 ,平均 
盐 度 26 g/L, pH 值 为 8.14。 试 样 于 2002 年 6 月 挂 样 ， 
2014 年 6 月 取样 ,实验 时 间 12a。 取 回 试 样 之 后 ,用 
清水 轻 轻 刷 去 表层 泥 灰 ,然后 用 酒精 冲洗 干净 ,在 
100 C 下 人 烘 和 干 。3D 腐蚀 形 貌 所 用 仪器 为 VHX-2000， 
放大 倍率 200 倍 。 因 为 式样 表层 可 刊 取 的 腐蚀 产物 
非常 少 ,所 以 在 试 样 上 切割 下 一 个 1 cmxl cm 的 小 
块 ,利用 D8-FocusX 射线 衍射 仪 XRD) 进行 物 相 分 
析 , 扫描 速率 2 "ks。 电 化 学 分 析 采 用 三 电极 体系 , 参 
比 电 极为 饱和 甘 隶 电极 ,所 用 溶液 为 3.5% 的 NaCl 溶 
液 ,在 2237 电化 学 工作 站 进行 电化 学 实验 , 电化 学 
阻抗 谱 频 率 范围 10;~10? Hz。 
3 结果 与 分 析 
3.1 宏观 腐蚀 形 貌 

两 种 喷涂 层 在 淹 差 区 和 飞溅 区 的 宏观 腐蚀 形 貌 
如 图 1 所 示 , 图 中 C 表 示 潮 差 区 ,表示 飞溅 区 。 喷 铝 
涂 层 在 潮 差 区 的 腐蚀 形 貌 如 图 la 所 示 , 喷 涂 层 局 部 
区 域 出 现 白色 点 蚀 ,腐蚀 产物 堆积 凸 起 在 试 样 表面 并 
且 集 中 在 固定 孔 附 近 ,XRD 分 析 结 果 如 图 2 所 示 , 其 
腐蚀 产物 主要 是 AlOH); 和 蒙 脱 士 (AlwsSisOxCa)。 
没有 明显 腐蚀 的 表面 ,已 经 失去 喷涂 层 原 有 的 金属 
光泽 , 呈现 灰 黄 色 。 喷 铝 涂 层 在 飞溅 区 的 腐蚀 形 貌 


局 部 区 域 呈 灰 色 , 与 其 在 潮 差 区 的 颜色 类 似 。 表 面 
没有 看 到 明显 腐蚀 产物 和 腐蚀 坑 , 存在 一 些微 小 凸 
起 的 颗粒 。 

整体 上 Al 涂 层 的 防护 效果 仍然 优 于 Zn-Al 涂 
层 。 从 图 la 和 ec 可 以 看 出 ,Al 涂 层 在 潮 差 区 有 明显 
点 蚀 , 以 及 凸 起 的 点 蚀 产物 ,其余 区 域 涂 层 完 好 ; 而 
飞溅 区 点 蚀 相 对 潮 差 区 弱 , 白色 点 蚀 也 明显 可 见 ,点 
刨 区 域 没有 潮 差 区 严重 。 从 图 1b 和 d 可 以 看 出 ,Zn- 
Al 涂 层 在 潮 差 区 的 腐蚀 明显 比 飞溅 区 大 。 
3.2 显 微 3D 腐蚀 形 貌 及 腐蚀 产物 分 析 

两 种 喷涂 层 在 潮 差 区 和 飞溅 区 的 3D 腐蚀 形 貌 
如 图 3 所 示 。 喷 馈 涂 层 在 潮 差 区 的 腐蚀 产物 表面 光 
滑 、 致 密 ,如 图 3a 中 红色 箭头 所 指 区 域 。 其 余 区 域 
表层 呈现 灰 黄 色 , 是 Al 涂 层 基体 , 并 无 明显 腐蚀 产 
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1 两 种 喷涂 层 在 潮 差 区 和 飞溅 区 的 宏观 腐蚀 形 貌 
Fig.1 corrosion morphologies of Al (a, c) and Zn-Al (b, d) 


coatings in tidal (a, b) and splash (c, d) zone 
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2 喷 铝 涂 层 在 潮 差 区 的 白色 腐蚀 产物 的 XRD 谱 
Fig.2 XRD spectrum of corrosion products of Al coating 
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物 覆 盖 , 图 3a 右 侧 是 喷 铝 涂 层 在 潮 差 区 的 XRD 结 但 是 在 高 低 不 平 的 表层 的 沟 密 中 有 牢固 烙 附 在 Al 
果 , 从 图 中 可 以 看 出 ,表层 没有 发 现 腐 蚀 产 物 , 均 为 基体 上 的 灰 层 和 泥土 ,如 图 3c 箭 头 所 指 的 区 域 ， 

Al 涂 层 基 体 , Si0,; 是 粘 附 在 涂 层 表面 的 残留 泥 灰 。 ”XRD 分 析 可 知 , 涂 层 表 面 主要 是 Al 基体 , 存在 少 寺 
喷 铝 涂 层 在 飞溅 区 的 形 貌 与 潮 差 区 并 无 明显 区 别 ， ”Mg 化 合 物 (MgwSiisOss), 由 于 喷涂 材料 为 纯 Al 
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图 3 两 种 喷涂 层 在 潮 差 区 和 飞溅 区 的 3D 微观 腐蚀 形 貌 及 其 对 应 的 物 相 分 析 
Fig.3 3D microstructures and XRD analysis of Al (a, c) and Zn-Al (b, d) coatings in tidal (a, b) and 


splash (c, d) zone 
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MgwSiisOs 中 Mg 应 该 来 自 海水 。 喷 Zn-Al 涂 层 在 潮 
差 区 的 腐蚀 形 貌 如 图 3b 所 示 , 表层 局 部 覆盖 有 白色 
腐蚀 产物 ,其 XRD 结果 显示 白色 腐蚀 产物 主要 是 
ZnonAlow(OH);(CO;3)ous* XH0, 其 余 区 域 是 裸露 的 喷 
涂 层 基体 , 涂 层 表面 的 沟 蜜 中 仍然 有 黄色 粘 附 的 泥 
土 和 灰尘 。 喷 Zn-Al 涂 层 在 飞溅 区 的 的 腐蚀 形 貌 如 
图 3d, 灰色 部 分 为 喷涂 层 金属 , 粘 附 在 涂 层 上 面 的 
白色 腐蚀 产物 是 Zn 或 Al 的 腐蚀 产物 ,其 XRD 结 
显示 ,腐蚀 产物 是 ZnNa(OH。SOJCIHO)eo 和 
ZnonAloz(OH)(COs)ows* xHO, 沟 蜜 中 淡 黄 色 的 物质 
应 该 是 粘 附 在 涂 层 上 的 泥土 或 者 灰尘 ,主要 成 分 是 
SiO,。 
3.3 电化 学 分 析 

喷 Zn-Al1 和 喷 Al 涂 层 在 飞溅 区 和 潮 差 区 的 的 电 
化 学 阻抗 谱 测 试 结 果 如 图 4 所 示 。 对 以 下 Nyquist 
图 用 Zswinp 进行 了 拟 合 , 拟 合 参 数 如 表 ] 所 示 , 模拟 
等 效 电路 如 图 5 所 示 。 尽 代表 溶液 电阻 , Qe 是 氧化 
膜 层 或 者 涂 层 腐蚀 产物 电容 , R. 为 氧化 膜 层 或 者 腐 
刨 产 物 电阻 , Q, 是 双 电 层 电容 , R, 为 法 拉 第 电阻, ni、 
卫 为 弥散 指数 ,为 了 取得 更 好 的 模拟 效果 ,电容 都 采 
用 常 相位 角 元 件 。 

喷 Zn-Al 涂 层 在 淹 差 区 和 飞溅 区 的 连续 挂 样 12 a 
> 后 的 电化 学 阻抗 谱 可 以 看 出 , 测 得 的 Nyquist 曲线 
是 由 两 段 圆 弧 构 成 ,表明 在 腐蚀 过 程 中 没有 理想 电 

5 


容 , 对 阻抗 谱 进 行 拟 合 分 析 所 得 的 等 效 电 路 如 图 
所 示 , 双 电 层 电容 Qu 与 法 拉 第 电阻 R 并 联 后 与 膜 层 
电阻 .串联 。 膜 层 电 阻 的 存在 是 由 于 喷涂 层 存在 大 
量 孔 际 , 当 腐 蚀 介 质 进入 这 些 孔隙 之 后 导致 孔隙 周 
的 涂 层 腐蚀 , 腐蚀 产物 体积 增 大 堵塞 孔 隐 ,阻止 介 
质 对 基体 的 腐蚀 。 由 于 长 期 处 于 Cl 环境 中 , 腐蚀 产 
物 膜 层 会 受到 CI 的 侵蚀 ,破坏 膜 层 的 完整 性 ,所 以 
在 这 些微 小 区 域 ,腐蚀 产物 膜 层 表现 出 非 纯 电容 和 
非 纯 电阻 的 特性 。 通 过 对 比 潮 差 区 和 飞溅 区 的 和 
旋 的 值 ,弥散 指数 越 接 近 1 则 常 相位 角 元 件 的 容 特 性 
越 强 ,在 这 两 个 区 域 的 弥散 指数 都 在 0.5 附近 ,相差 
较 小 。 潮 差 区 腐蚀 产物 膜 层 电阻 (1215 0 cm) 约 
是 飞溅 区 (295.5 0.cma 的 4 倍 ,说 明 涂 层 在 潮 差 区 
窜 蚀 产物 比 飞溅 区 多 一 些 ,而 对 比 图 1b 和 d 及 图 3b 
和 d 也 可 以 很 好 的 证 实 这 一 点 , 潮 差 区 的 法 拉 第 电 
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Fig.4 Bode (a) and Nyquist (b, c) plots of two coatings in 


tidal and splash zone 


潮 差 区 的 弥散 系数 比 飞溅 区 的 大 50%, 潮 差 区 的 
膜 层 更 接近 电容 特性 ,也 说 明 膜 层 更 加 完整 。 潮 差 
区 Al 涂 层 的 法 拉 第 电阻 R, 是 飞溅 区 的 2.44 倍 。 


4 倍 。 


阻 RA9170 Qcm”) 也 约 是 飞溅 区 (2170 Qcm’) 的 


从 Al 涂 层 在 舟山 的 潮 差 区 和 飞溅 区 连续 挂 样 
12a 之 后 的 阻抗 谱 可 以 看 出 , Nyquist 曲线 几乎 是 


条 直线 ,无 明显 半圆 


谱 可 以 看 出 ,Al 涂 层 在 低频 


从 图 4 两 种 涂 层 在 飞溅 区 和 湖 差 区 的 Bode 医 


区 的 阻抗 模 值 比 Zn-Al 


涂 层 的 低频 阻抗 值 高 出 2 个 数量 级 , Al 涂 层 达 到 了 
10;, 而 Zn-Al 涂 层 只 有 10;。Al 涂 层 在 飞溅 区 和 潮 差 


或 者 圆 弧 现象 , 潮 差 区 的 膜 层 电 


阻 R(9443 0.cm2 远 远 大 于 飞溅 区 (2112 Qcm’)， 


一 个 一 


区 低频 阻抗 值 无 明显 差别 。Zn-Al 涂 层 在 潮 差 区 的 
低频 阻抗 值 明 显 大 于 飞溅 区 


的 阻抗 值 。 在 高 频 区 ， 
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表 1 对 两 种 喷涂 层 在 飞溅 区 和 潮 差 区 的 阻抗 谱 进 行 拟 合 得 到 的 数据 


Table 1 Optimum fit parameters for experiments in Fig.4 using model in Fig.S 


Rs Q. nl R. Qu Nn» Rs 
Coating 
Q .cm: SSsec cm2 0<n<1 QQ:cnm: S*sec”™*cm’ 0=n<=<1 Qcm 
Zn-Al (F) 32.7 5.46x10” 0.54 299.3 2.01x10° 0.49 2.17x10? 
Zn-Al(C) 5.60 1.14x10” 0.58 1215 7.03x10” 0.449 9.17x10? 
Al(C) 7.24 3.71x105 0.79 9443 1.6x10°5 0.63 1.5x10° 
AlF) 5.85 5.21x10” 0.53 2112 0.78x105 (77 6.16x10’ 


a 


图 5 喷涂 层 在 飞溅 区 和 潮 差 区 的 模拟 等 效 电路 


Fig.S equivalent circuit models used to fit the exper- 


imental data of two coatings in tidal and 


splash zone 


Zn-Al 涂 层 的 阻抗 值 大 于 Al 涂 层 。 

从 外 观 形 貌 来 看 , 两 种 涂 层 在 潮 差 区 的 腐蚀 都 
明显 大 于 飞溅 区 ; 从 电化 学 阻抗 谱 分 析 来 看 , 两 种 涂 
层 潮 差 区 的 膜 层 电阻 ` 极 化 电阻 、 高 频 阻 抗 值 都 大 于 
飞溅 区 。 潮 差 区 的 试 样 ,在 涨潮 的 时 候 处 于 浸泡 状 
态 ,海水 中 存在 大 量 的 CT、 SO 二 、 Mg, 溶液 导电 性 
强 ,而 且 表 层 海 水 含 氧 量 高 ,0; 的 去 极 化 很 容易 ; 
溅 区 的 试 样 , 处 于 干 湿 交 蔡 循环 的 环境 , 很 大 程度 上 
与 薄 液 膜 下 的 腐蚀 类 似 , 所 以 相 比 飞溅 区 潮 差 区 的 
腐蚀 要 严重 一 些 。 对 于 Zn-Al 涂 层 , 潮 差 区 表面 有 
更 多 腐蚀 产物 ,这 也 是 导致 潮 差 区 膜 层 电阻 ` 极 化 电 
日 、 高 频 阻 抗 值 都 大 于 飞溅 区 的 原因 , 由 此 说 明 在 
2a 的 挂 样 期 间 , 潮 差 区 有 更 多 的 涂 层 遭 到 了 腐蚀 ， 
但 是 由 于 锈 层 开始 剥落 ,致密 度 不 好 ,对 腐蚀 介质 的 
阻挡 作用 也 减弱 ,在 腐蚀 产物 剥落 的 区 域 , 涂 层 基体 
将 进一步 腐蚀 。 对 于 Al 涂 层 , 萧 以 德 等 “探究 了 Al 
含量 对 Zn-Al 涂 层 耐 蚀 性 的 影响 , 其 结果 显示 Al 含 
量 越 高 , 涂 层 越 耐 蚀 ,本 文 结 论 与 其 一 致 。 纯 Al 会 
在 其 表面 生成 一 层 很 薄 的 ALO; 氧 化 膜 , 对 腐蚀 介质 
有 很 强 的 阻碍 作用 , 且 其 与 基体 的 结合 力 很 好 , 但 是 
在 潮 差 区 , 由 于 海水 浸泡 .C1、SO* 侵蚀 , 膜 层 容易 
遭 到 破坏 ,在 破坏 的 区 域 Al,0; 由 于 电位 高 充当 阴 
极 ,Al 由 于 电位 低 为 阳极 , 发 生 局 部 电 偶 腐蚀 , Al37* 
与 OH 生成 Al(OH);, 并 在 此 区 域 积累 ,这 也 是 Al 涂 
层 在 潮 差 区 出 现 明 显 点 蚀 的 原因 , 飞溅 区 离子 的 侵 
蚀 明 显 会 比 潮 差 区 弱 ,所 以 在 飞溅 区 点 蚀 没 有 潮 差 
区 那么 明显 。 刊 取 和 白色 点 蚀 产物 时 , 发 现 点 蚀 产 物 


TS 
I 


jt 


DT 


很 牢固 地 粘 附 在 涂 层 上 , 一 定 程度 上 对 腐蚀 也 起 到 
了 抑制 作用 ,从 而 导致 潮 差 区 的 膜 层 电 阻 、 极 化 电阻 
明显 高 于 飞溅 区 。 
4 结论 

(1) 两 种 涂 层 在 潮 差 区 和 飞溅 区 具备 良好 的 防 
护 性 。 通 过 外 观 形 貌 、 腐 蚀 产 物 和 电化 学 阻抗 谱 等 
分 析 ,Al 涂 层 的 防护 效果 好 于 Zn-Al 涂 层 ,Al 涂 层 的 
低频 阻抗 值 比 Zn-Al 涂 层 高 一 个 数量 级 。 

(2) 这 两 种 涂 层 在 潮 差 区 的 腐蚀 比 在 飞溅 区 严 
重 。Al 涂 层 在 潮 差 区 的 点 蚀 比 飞溅 区 严重 ,Zn-Al 
涂 层 在 潮 差 区 出 现 点 蚀 且 腐蚀 产物 脱落 比 飞 溅 区 更 
严重 。 

(3) Al 涂 层 最 表层 的 成 分 主要 以 Al 为 主 ,Zn-Al 
涂 层 表面 腐蚀 产物 较 多 , 以 Zn 的 腐蚀 产物 为 主 。 
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